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MONTEOATIHI EDISOH S.p-A. 
JiailaiacL / Italien 



V erfahren zxir Herstellung ui:igesa.ttig:tdr ali-phatischer 

Oarbongauren. , 



Die Effindung betrifft ein Verfahren zur Her - 
stellung ungesattig-fcer aliphatischer Garbonsaiiren, 
das dadurch gekennzelcJinet ist j daS man alpiia-beta- 
uxigesattigte Olefine und molekularen Sauerstoff in 
der Dampf phase bei 2)einperaturen zwisohen 300 und 500^0, 
vorziigsweise zwischen 350 and 420^0 , in Gregenwart 
eines Katalysators umsetzt, der aus Molybdani Vanadiim, 
Tellur und aauerstoff und gegetoenenf alls aus anderen 
El em en ten bestehii, die mit Tellur Legierungen oder 
Tellurlde zu bilden vermogen, wbei mindestens eine Ver- 
bindung aus Sauerstoff , Molybdan und/oaer Vanadium 
und/ Oder Tellur in einem unter dem Maximum liegenden 
OxydatlonszuBtand yorliegt. 

Das erfindungsgemaQe Verfahren eigne t sich ins- 
besondere ssur Herstellung von Acrylsaure aus Propylen, 
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Die Oxydatlon von Olefinen zxxt Herstellung der 
entsprechenden ungesattigten Carbpnsauren ist der 
{jegenstand verschiedener Patente, nach. denen die Reak— 
tion eutweder in einer einzigen direkt zum gewnsch - 
ten Produkt fiihrenden Phase oder aber in zwei Pliasen 
stattfinaet, wobei in der erst en Phase das Olefin 2u 
dem entsprechenden ungesattigten Aldehyd oxyaiert lijird, 
wahrend in der zweiten Phase das Aldehyd zu der ge - 
wiinschten ungesattigten Carbonsaure oxydiert wird* 

Wirtschaftliah gesehen slnd die einphasigen 
Verfahren vorzuziehen. Bel Amjendimg dieser Verfahren, 
fur die eine grofie Anzahl von Katalysatoren bekannt 
sind, erzielt man jedoch im allgemeinen nicht ganz so 
zufriedenstellende 2rgebn±sse» Meben der gewanschten 
ungesattigten Carbonsaure erhalt- man auch betraehtli- 
che Hengen an ungesa^ttigteui ^ildehyd, die im Kreislauf 
gefiihrt werden mlissen, damit eine ,zuf riedenstellende 
Ausbeute an Saare erzielt wird. Yom mrtschaf tlichen 
und industriellen ytandpunkt aus stellt der Kreisleuf 
der vorgenannten Aldehyde offensichtlicn einen JSFachteil 
dar , 

Aufgabe der Erfindung ist daher die Bereit - 
stellung eines Verfahrens zur Herstellung ungesattigter 
aliphaLischer Garbonsauren dureh Oxydation der ent' - 
sprechenden ungesattigten alpha-beta^Olefine und ins - 
besondere einea Verfahrens zur Herstellung von Acryl - 
saure durch Oxydation von Propylen uiiter Erzielung aehr 
hoher Ausbeuten und unter Mldung minimaler Mengmi der 
als Zwisohenprodukte arhaltenen Aldehyde, sodaB eiiie 
Kreislaufftihrung deraelben nlcht erf orderlich Ist^ 
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laBt sicli dieae Aufgabe losen* * . ; • ■ 

^ l)t e MengewerMllai^ 
denden iElemente komeri wetijgeHiStid s^ch^jankeh." Sq fcoamen 
auf 1 arajomatom 2 bis 0,05 Gkmmmatom ¥^ 

dium und 2 bis 0,02 Grananatom {Cellar , vorzugsi^reise 1 
bis 0,1 Grramntatom Vanadium uiad 1 bis 0,1 Grrammatom 
Teilur ver\«endet verden^ - ^ 

'Zur Herstelltmg des vors"belieiad genannt en Kataly- 
sators i^erdeii das Molybdan tuad das Vanadium beispiels- 
weise als Ammoniuxdsalze iii Abweseriiieit von Sauerstof f 
auf 350 bis 550^0 erlxLtzt . Das OJfellur K^xxn den ttbrigen 
Katalysatorbestandteilen ent'weder 'vor oder naoli- dem 
Eriiitzen Bugesetzt verdeii. 

Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsf orin mrd der 
im erfindunssgemaflen Verfahren irervjendete Katalysator 
hergestellt, indem man elne wSssrige I/osung yon Ammo- 
niumparamolybdat und AimnonliuDmei^avanadat zar Irockne 
eingedampft und das so erhaltene Produkt dann 2 bis 16 | 
Stunden lang in Al^wesenheit Ton Sauerstoff auf 550 bis 
550^0 erhitzt. Dem auf diese Weise behandelten Produkt 
wird dann Tellur oder Tellurdioxyd bder ein Me tall - 

tellurid, z.B^ ffickeltellurid mechanisch^ ; 

Bel einer aidea^eiEt bevorzugten AusfuJirtingsfom 
Wird der Im erjgiiiattngggeaiafien TTei^ahren verwendete Ea-^ i 
talysator bergest^lt* liidi^ ma^ ^ssrige LSsu^g \ 

von ionmoniumparamols^te Ajamoniunimetavanadat und 

iellursa^e zur Iroclme eindampf t und das erbaltene " * 

i 



Produkt .2" bis 16 Stunden lang in ilbwesenhext Tron- - - 
Saiierstpff erhitet* / ■ - ^ ■ ^ 

AuBer den AiBmonimnsalzen von MolyTDdaii and. Vana- 
diioiE kdnnen als Aasgangsstof f e, fur die Herat elliing 
der Katalysatoren aach die Oxide dieser Elements ver- 
wendet warden, is.B* Molybdantrioxid und Vanadium - 
pentoxid. In diesem Fall werden die Oxide miteinander 
veiraLiseht,. und das 0emiseh wird dann in Se^emtfart. : 
eines amm oniakhal tigen Gases auf 35P 550°G er. — 

hitzt, 

AuBer metalliscshem Tellur fconnen erfindungs - 
gemafi auch versehiedene andere, dieses Element ent 
haltehde Stoffe verv/endet weraen, wie is.B. Tellur ^ 
dioxid, lyietalltelluridej Tellursaure. oder^ AmniDJiium - 
tellurat. . ; ' 

Ber Katalysator kann entweder ohne einen Irager 
pder'mit einem geeigneten Ifrager wie z*B, Eieselerdeji 
Tonerde, Kieselerde-Tonerde, Binasstein, Silicium - 
carbid usw. verwendet werden. Perner kann er entweder 
als Festbett oder als i^irbelschicht verwendet werden. 
Die Reaktionsteniperatur karin naeh dem erf indungsgemafieil 
Yerfahren zwischen 300 and 500^0 j vorzugsweise jedoch 
zwiseben 350 und 420^0 liegen. 



Die Reaktipn kann be! AtmoBpharendi:^ck oder aber 
bei tJberdruQk (z.B* 'bis zu 10 Atmosphareii fiibsolut) 
durchgefuhrt werden, urn die spezielle Bildung tmge- . . 
sattigter Saure zu erhohen. 

^ Die Kontaktzeit, die als das Yerhaltnis zwisehen 
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dein Schuttvoliiuien des KatalysatorB and dem ¥olujnen 
des elngesetzten Gases unter Reaktxonsbedingungen 
±n eirier bestinmiten Zeitelnheit ausg-ediiickt mrd, 
SGiiwankt z^ilsohen U,05 and 25 ijekiinden, vQiigugsTtfelse 
zifilBcJaen 0,5 u.na 10 bekunden. 

Der fiir die erf lncLungsgemai3 e Oxydation der 
Kohlenwasserstoffe erf'orderliehe Saaerstoff kam be- 
liebigen Ursprujigs sein, aus mrtschaf tlichen ffrlin- 
den stent .iedoch Ltift die bevorzugte Quelle darv 
Das Mol-verhaltnis von Sail erst off z\x Olefin liegt isii^i^ 
schen 0,5 :1 und 5 : 1 , voraugsTwelse iswisehen 
1:1 und 3:1. 

Die Oxydation wird vorzugsweise in Gegenwart 
von einem oder niehreren Verdiinnungsmitteln me Stiefc- 
stoff, Wasserdampf , JLohlendioxid oder gesattigten 
Kohl enmss erst of fen duroJigefuiart. Die Ausbeute an un- 
gesattigten Sauren ist von aer Art der Yerdiinnungs 
mitt el isieinliciri unabtiangig. Man stellte fest, daQ die 
Gegenwart von itfasserdarupf die Menge der gebildeten 
ilsslgsaure erhoht, sodaB es zweckmaSig ist, andere ¥er« 
diinnungsmittel , insbesondere Sticikstoff zu veiTv/enden, 
wenn die Bildung von EBsigsaure mer^enmaSig begrenzt 
werden soil , 

Die Verwendung von Wasserdampf kann jedoch 
zweckmaSig sein, wegen seiner Pahigkeit die Reak:tions- 
v/arme abzuleiten oder In den Fallen, in denen d3.e Bil- 
dung von Essigsaure nleht als unerminseht angesehen 
wird-, Veiterhin gestati;et die Verwendung von Wasser - 
dampf eine ErhShung der Eonzentratlon an Propylen, wo- 
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diirch der Bereich der Entflajmribarkeit dea Laft/Pro- 
pylen-G-einischs verringert wird. 

. AoBer aem Vorteil , dafl sehr holie ilu-sbeai;eri an 
baare er2;^ielt vrerden, sodaS die itealisiei^aiig eines hoch- 
wirtscJaaf tlioiieri Verfahrens moglicii ist,. bei dem es 
nicht srf ordsrlio^i ist, ciie ZTiisclienproaiikte der Oxy- 
dation im 'Kreislaaf zu t'uhreix, iDesitst das erfindimgs-- 
g*e'aai3e Verfariren einen x^eiteren Yorteil, der darin 
lie£;^t, aaB BeHr.Uiickun£^8g;eiiiis]cJn.e verwendet lA/erderi konnen, 
die hohe Prozentsd^tze an iiusgarj^'sQlefin en thai Der-, so - 
daS deiiizuf eine sehr lioiae Produktivitat erzielt 

wird. 

jjie folgencien Beispiele dienen der wei"fceren Er- 
lauterung der drfindun^^. Die in aen Beispielen'-ver — 
•wendeten ^lasarllGke " UiaT/zanalung" und "v:>elektivitat " 
bedeuten: 

luol Olef inbescDickang (minus }-i>iol 

nicht Uifi^^cese tat es - 01 erin 
" ^ X 100 

IViol ol ef inb as ch i ck uin^* 

Grrammatom Kohl ens toff im Produkt 

. — _ X 100 

G-rarumatom Koiilenotolf i^'xi 
utngesets'ten Olel'in 

In alien Belspielen witrden alti Reaktionspro- ukte 
lalttels '^iii^.'i' Ga.':chroiaatogrtiphen ber^tliiirtit,. 



trmwandi ung a-js 
01 ef ins in fa 



y el ekti vi.tfcit 
dee Produktes = 
in % 
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Belspiel 1 ; 

Es xmrden 175|6 g jjMioniimparamoly^^^ in 300 ccm ^ 
VJasser gelost . Darauf T^urderL* 22^,8 g Ammo;^^ 
dat ;5ugas3t2.t und das^ G-anae eriiiti^t,. bis alle Sub - 
•staniseri VQlletanaig gelost waren. Diese Losung wuT'de 
zur Trockne eingedampf t , das Prddulit G-ranuia't zer- 
kleinert una in drei 0}eile, a, "b und o geteilt, die 
"bei der gleiciien Temperatur von 450^0 ±ur die gleiche 
Zeitdauer (8 atimden) jedoclr in unterBoiiiealiehen- At-- 
mospharen aktiviert wurden, d,li, 

Teil a in eineoi Luftstrom, 

Teil b in einem ytickstoffstrom und 

leil c ill einem Stickst off Strom, der 10% HH^ ent-r 

hielt. 

Von jedeni aktivierten Produkt, ii^urden 50 g mit 
4f9 g I'ellurdioxid veriulscht, mit eti'^ias tfasser gekne- 
tet, getrocknet und z\x G-ranulat mit einem Teilfihen r- 
durctunesBer zmsGhen 0*2 una 0,3 mm aerkleinert, i^obei 
die Katalysatoren a, B und G erhalten "wurden. 

me Eatalysai;oren wraen getestet, indem man sie 
in einen Stahlreaktor fiillte^ der eine Langre- von 100 irim 
und einen Innendurcbmesser von- 10 lom. hatte und in eiii 
Baa auB gescnmolisenem Zinn eingetaucht war. In dies en 
Jieuktor i)^urde ein gasformiges Semis eh eingeleitet, das 
a I- 5 Vol. ^/o Propyl en, 42,5 Vor.HH/p Luft und 52,5 Vol. -fi 
btlokstoff bestaxxd* 
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-Bei- eiiier:' Temp era-bur von 400 0, einem i)^*ack van 
1,2 Atinosgpl^ren absolat und *bei einer Eontaktzeit voti 
0,7 Bekunden wurden folgende Ergebnisse erJialten: 





lung 


Selektivitat 


iCataly- 
sator 


Aeryl— 
saure 


Acro- 
lein 


saixre 


GO 


A' 


• 75,9 


15.4 

■ 


61,4 - 


2,2 


21,0 


j ■ B ^ 


84. ,0 


71,8 


4.6 


2,9 


20,7 1 


C 


63,5 


: 59,4, - 


2,5 : 


16,6 


41,5 



Bel spi el 2; . - - 

Uber^ ein Produkt auf .der Basis von itolybdan und 
Vanadima, daa gemafi Beispiel 1 Teil a erhalten worden 
war I TtfarcLeri durcii eln J?yrexglasrohr bei einer Temperatur 
von 450^0 etwa 120 Noimalliter/Stunde eines SaBes^elel-* 
tet, das aus 10 iUnmoniak una 90 % Stickstoff bestand. 
In verschieaenen Zeitabstanden "v/urden Proben von .tewells 
40 g entnommen, und jeder Probe vurde die gleiche Menge 
(3,8 g) Sfick el tell arid (NiTeg^ zugesetzt. Die Proben 
warden dann geknetet, getrocknet , granuliert und schlielS'-^ 
lich. in der glei eken Vorriciitung getes tet , . di e in vBel-^ 
spiel 1 besohrieben ist# , , - 

^Die folgende /OJabelle isetgt die Drgebnisse 41eses 
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Tests der bei einer Temperatur von 570°C, einem Druck 
von 1,2 Atmospharsn a'bsolut, einer EontHjctzeit von 2 Se- 
kunden una mit einem Bsschiokungsgeiaisch aus 5 Vol. -9^ 
Propylen, 42,5 Vol.-*^ Lutit und 52»5 Vol.HS'o Stiekstof f 
durchgefiihrt wurde. " 



ICata- 
lysa,-- 
tor 



Progressi- 
ve Sntnaii- 
mezeit In 
Minuten 



Uxtt-. 
wand- 
lung 
In ^ 



SeXektivitat 



Acryl- 
saure 



Acro- 
lein 



Essig- [GOg a. 
saure 



1 
2 
5 
4 
5 
6 



Q 

120 
150 
180 
270 
500 



88,8 
85,4 
82,4 
80,8 
75.4 
I 70,0 



22,1 
36.6 
45.6 
50,5 
63,6 
47,3 



56,8 
40,8 
31,4 
21,0 

3.5 
5.8 



1,7 
1,3 
2,6 
2,6 
7.6 
10,2 



19,4 

21,3 
20,2 

25, y 

25,3 
36,7 



Aus den Jjaten der obigen Tabelle kann die opti- 
male belxandlungsaeit entnoiomQn werden. 

beispiel 3: 



Eine -wassrige Losuiiit^- von 55 g Airunoniumparaiflolyb- 
aat, 7,26 g Ammoniummetavanadat und 7,14 g Tellur - 
saure wurde zur Trockne eingedampft und anschliefiend in 
ein^ Stickstoff Strom bei 450°G 8 Stunden lang akti- 
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vlert. Der ciabei erhaltene Ka-talysator wvircl^ in e±n -'i 
Qxydationstest in cier in Beispiel 1 beschriebenen jin- 
la^e anter YerwencLung einevS Beschickun. :£7-eiiiiscn_3 mis 
5 Vol. -fa Fropvlen, 42,5 Vol,-fo Luft und 52, b -/o btiek- 
stoff bei elner lemperatur von 3t)0^C, einetu Itruck von 
1, 2. Atmospharen absolut una einer Kontalrtzeit von 2 ^5e- 
kunden , geprux t . 

Be wrden foli£;enaB ijrg^ebnisse erfealteii: 

Uinwanciluiig cLes Propyl ens 84^6 > 

feelektivitat fur iicryls-aare 67,4 7^ 

Selektivitat fur iicrolein 3,0 % 

Selektivitat fur Jilssic^caaure 4,8 % 

belektivitat far GO^ uincl GO - 24,8 -^o 



Belspiel 4: 

iSs warden 3^ g eines ?roauktes aut aer basis von 
Molybdan and Vanaaium, das nach dera Verfahren aes Bei- 
GoielB 1 (Sell b) her,v;,e3telJ. t and aktiviert t/orden war, 
mit 14,7 g' Teilurdioxid vermischt. Atis diesfon Gemisch 
v/arde dann ein Katalysafcor hergestellt, libez' den eiri 
BesohicKunf^sgas ^;elt;itet xmrae, das aus 5 Vol.-^^ Stu- 
pylen, 55 Vol.-^& Luft and 40 Vol.-*b 8±iGkstoff best--rn^i, 
v/Dboi aie Oiiisetzung in elneui Reaktor aurch^^etlUirt. ^ux'- 
de, wie er in Belspiel 1 beschrieben ist. 

- Bei einer Temperatur von 400^G, . einem* BrtLitifc von 
1,2 AtmoGph/iren absolut and eln63r 'Kontafctze'f t v6>V* i '^e^ 
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kunde wraen f plgencle Ergebnlsse . erzielt: 



TJmwandlung dfis- Propyl efis ' ' ' 90,0 5^ 
Selektivitat fur Acry-lsaure ' 66*4 9^' 

Selelitivltat" fiir Aeroleln- 9,1 
8elelj:t±vi.tat fur Essigsaure ■■ 2,9 ^ 

Selektivitat fiir 00^ und GO 21.0 % 



Beispiel . , • . ■■' ■ - . , . . 

- - . - " ^ ■ " _ ' - * - ■ 

Es wurdeii 45 g eines Prodixktes' aixf der Basis von 
MolybcUa-n una Yanaditaiu, das nach deni Verf ahraii des 
Beispiels 1, Ceil "b erhalten -worden ^ar, mit einer 
mssri-en Losung getranlit, aie 5,5 g Tell ursaure ant- 
hielt . 

,]3as auf diese Weise erbaltene prQauKt wurde 
dann in einem Of en getro cknet una mit einer was srigen 
Losu^ versetzt, die einen tibersxihufS^ Hydra^-in zut Re- 
duktion aer Tellursaure za metalliseaein^ Tellur ent- ' 
hielt . Barjaii vnirde ' drvs Proa'ultt wieaerutn zar Trockne 
ein#:edampi't' und aann/siur Entf ernung des ii'berachltssigen 
liydrazins in -exneiu stickstof f strbm aixf 50d^G eTjiitzt.. 
ocraieei±6ir Wrd6 das^Prodm^^ m Teilclien mit einm 
^-u-chmessor 33wisQhen^O,'2 and 0,3 ^ graiauliert/ Ea 
vrui-ae aann unter deh gleichen Reaktioias1?edinguiigen 
yii '^ In Beispiel 1 irilt der Abwelciiung x^etestet, dafS die 
Tcifliperatur 5T0^G und ^ die K;ontaktzeit 2 Sakunden .be - 
trugen, Bex ^iaaei^ V#rsuchen %mrden f olgencie Ergeb- 
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nisse erlialten: 

Xjiamncilung les pro&ylens 
Seleic-tivitat fur Acryl'--iare 
Selek i i^/itat flir Acrol-iin . 
b'ele/>;ti-vitat fUr E3si,;=.sa'i'rr; 
Selektivitat flir COg una Q-j 



Beispiel 6; 

Z-u 49 fe- eines troauktes auf der Basis von feolyb- 
clan una Tsoiaaium, etas nacfl. CLec in beia.ciel 1 (Teil t)) 
besciiriebenen Verfa^rfen erriai ten .joraen ^ar, vruraeu 
5,0 .•iOlyt3a-..n-Kobalttelluria (Coko-Te^ ) zui.esetzt. i.uo 
di-^:seiu G-e=iiiscii -mrae ein Kata:Lys--^.t;or. lifer: ft. tilt, der 
unter den im iiei spiel 5 besciiriebenen Be-J.iiigangen ^-e- 
tes-tet wur--Le. Es -?uraen foltfende ifiri-ehnisfis erhalten: 

Um-wan il ung aes , Propyl en s 
aelektivitat fur Acrylsaure 

b'eleKtivita't fur Acrolein 

del-ektivitfc.t fiir Essig.saui-e 

Selektivitat fur COg una CO 

BeisTjiel T: ■' - -■ . 

Zu 40 g eines Produktes aus Molybdan und Vanadium, 
das auf die in Beispiel 1 (Teil b) beschriebene Weise 
erhalteii worden war, warden 3,8 u Mckreltellurid jzu^ 
gesetzt. Aus diesem &emisch. warde dann ein Katalysator 



65 fa 

6 7 fo 

'■5 f 



B6 % 
7 fo 

2 3 ' 
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iLergestell't, aer uuter den im Bei spiel 2 beschrie - 

benen Beaiti^'Ui^yerL getestet T/jurde, 'Es wurdeti folgeia- 
de Srgebni^se eriialten: 

Umi^Tancilang des Propyl ens 88 % 

belei^tivitat fiir Acrylsaiore 65 fo 

belektivitat ilir Acrolein * 12 ?o " 

Selektivitat tilv Essigsaure 3 f<> ' 

Selafctivitat fiir GOg and GO 20 i| 



Bei spiel 8; 

tJber den i£[i .Bexspiel 7 verwemleten KatsilysatQr 
wurae ein gasfoxiuiges G-emisciij bestehend aus 5 irol,-?^). 
Propylen, 4-2,5 Vol. -^o Luxt, 25% Wasserdaiupf and 
27,5^ Stickstoff geleitet* 



Uiiter len im Beispiel 5 bescJarie benen Eeaktions- 
b<ao.ingungen warden folgende Jlrgebnisse erhalten: 



Um-wandlung des Propyl ens 30 fo 

Selektivitat fiir Acrylsaare 61 % 

Selektivitat far Acrolein 4 ^ 

Selektivitat fiir Essigsaare 12 % 

Selektivitat fiir 00^ + CO 25 ^ 



Beir:piel 9: 

In der folgehden {Cabell e sind die Srgebnisse 
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von yersuclien atif geflihrt , die mit einer iinz-ahl von 
Katalysatoren dLiTeli^'efilhrt ^/larcien, deren Te/Mo-Atom- 
verbal tnis verlinaert wurde, walireiid das y/Mo-Atos - 
verhaltnis konstant blieb and 0,2:1 betrug. 

Einem Prodiiict aiif aer isasls von tiolybdan und Va- 
nadium, das auf die in 1$ el spiel 1 (I'eil b) beschriebe-- 
ne Weise erlialten ^/jorden war, -wurde lellur in ffona 
yon Holybdan-Kobalttelluria (CokoTe^) zugesetzt. Die 
aufgefuiirten Uaten bezlehen sicii auf Teste, die joait 
eineia Beschickungsgemiscb aus 5 VoL-fo tropylen, 55 
Vol.-^'o Luft und 40 Vdl.-^ btiokstol'f bei einer 5}e^iipara- 
tur von 560^0, einem Draok von 1,2 Atmospi:iar?^n absolut 
und mit einer Kontaktzeit von 2 tJekunaen durch-eriUirt 
warden. Plir ctie i*ests wirae die in Bei spiel 1 besohjrie- 
bene Anl age verwendet. 



I Katalvsator 





1 


2 


3 


4 


5 


AtoHivt;rbi:iltnis 
Te/Ko 


0,02:1 

" — 


0,05:1 


O.lOil 

1 


0,20:1 


0,45: 


Umwandlung in ^ 


84.5 


- 

89,2 


r 

93,2 


89,0 


84,2 


Selektivitat 
in 9& fiir 












AcrylRaure 


51,9 


S6 , 8 


65,4 


65,6 


bi,l 


Acrolein 


2,9 " . 


2,7 


2,8 


5,0 


16,4 


BssigBaare 


8,8 : 


5,9 


.4,0 


5,0 


1.7 


+ 00 


56,6 i 


54 ,6 


29,8 


25,4 


20,8 
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Bei spiel 10: 

In aer tolgerxden TalDelle sind die Erg^bniseje von 
VerBuchLen aufe^i-efahrt, die mit einer iinzahl von Kataly- 
satpren durch^^efluirt imrden* ^deren V/Mo--AtQ.mverhaltni& 
veranaert. v..-raes wahrend dss IeAvo^atomvt-rha.ltnis Con- 
stant blieb una u,2 : 1 betrag. 

Die das kolybdan and das Vanadiuai in imt erschiecL- 
lionen Atouaverhait;nissen enthaltenden Irroc'-Ukte "t-W- 
aen nach aem in Beispiel 1 (veeil b) besciiriebenen Ver- 
fahren herbestellt* Da© ^^ellur >mrae in "S^orm. von i^xolyo- 
d^in-ivobaltteliurid :zu£;eset2it- Es wro,en die gleiohen 
Reaktioiisbedingun^eii arige^endet me in Beispiel 9. 



Katalj/sator 



ii.toiiiYerLial t- 
nis V/fco 



Um-wandlun. 



5 



0 , 05 :1 0 ,10: 1 . 0 » 20: 1 * o , 50: 1 1 , OOil , 2 * OQ: 1 



56,0 ; T5,5 189,0 \ 92,5 -by,4. |b8,2 



rs^frleKtivi- 




— 1 

• 1 




t--r in % far 


1 






-tnrylsaure 




49,9 


65,6 


.icrolein 


56, a 


33,5 


5,0 


Essi:?saure . 


0,8 




5..<J 


vCUg + CO 


12,2 

i- 


1$.3 


2fa ,4 



62 .9 
1,2 
5,0 
30,9 





54,5 
4,2 
6,' 5 



39,4 
3,6 
15,4 
41,6 
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Bel spiel 11: - 

Es warden IIU Aiuiiioniijinparanioly'bdat in 400 ccif 
¥asser g*elost. Dieser Lbsong warden daim 72,6 g 
iixniTioniuxEvamdat zugesetzt and dan Gemiseh anter standi- 
ejem RuLren zur Trockne elngedampft. Das troGkene -Ero- 
dokt ^jurae daim in einem Pyrex-Hohr im btickctoffstrom 
Toei 450^0 acht j^.tancLen lang aktiv^iert, 

- Zu 50 g cles aktivierten ProduJcteB wmten 5^ F 
iJiTBg zugesetzt, dann wrde gemischt * das Ganze mit et- 
vjas Wasser geknetet , getrocknet and scnlieSlich za Korn- 
chen mit eineni jjarchoiesser zwischen 0,2 and 0,3 gra- 
nuliert. 

Einem Reaktor v/ie in Beispiel 1 , aer mit dem oM- 
gen frranulat >^e±ullt mr, vjurde ein lienehickangsgemifieh 
aus 5 ¥ol.-9&. Propyl en, 55 Vol.^a Laft and 40 Vol.-ffo 
atickstoff zagefUhrt. Bei einer Temperatar von 360 G, 
einem Brack von 1,2 AtmospMren absolut and bei Anwen- 
dang einer Kontaktzeit von 2 bekunaen warden folgende 
Ergebnisse erzielt: 



Umwandlang des Propylens 90,8 9^ 

Selektivitat ftir Acrylsaare 58,7 
Selektivitat fur Acrolein 4,7 
Selektivitat fur Essigsaure 4 ,9 ?^ 

- Selektivitat fur 00^ + 00 - 31,7 



Beispiel 12; 

Es warden 36 g Ajnmoniumparamdlybdat in 350 com 
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fifesser geloBti. BLeBei^ Itosimg warten dgya^iL 48*5 

^ - ■ ' - ^ - ■ 

Katalj/sator airf die ^eiek^ W^iB# wie iEi B^4^:&i^ 11, 



siiakti^itat f&r m& m 43* g |l 



B ei sp4gi - IS I. 



WaBse^ galBati. M^ae^r- JuSgCTg TiiiEEpdeiii 4mm 4»6 jpsato «• ' 
JiFsalatBmg eiHimf iS^tog eriili^ti, iu ^ei*' flam 5*8 § 

Mit dieg^er* Itoarag; T«^ctrdeiai diaiitt SI g iQlteoapMi^oiM*- 
iialteBLS ;i?raoLiaifct wtardle.iiii eimm Of^B^JiBl llO O get.roidfi:^ 



0 0 9 s 2 i # w$i ^ ■ - 
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afetitriert-t Ber frSger stellfe TO S-^^w-fi dies ifeBaniteai 



Mt^j^ elBLSBM BriiEilc :sroHi. ^tp^^pMlt'^ls iSi^b^^^ltPit "B^i elSejE*" 
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16 si:. Dieser Losung warden dann 5,1 g AmmoniiMmeta - 
vanadat zugesetzt imd das Gemisch vurde erhitzt, loxs 
elne losung entstanden ^ar, die danii auf ein Yolutnen 
yon 76 ccra sufgefiillt wurde. Init dieB'=^r liosung Tmr- 
den daim 69,6 g mikrospbaroidisclae Eieselerde imprag- . 
niert. Das auf aiese Weise erhaltene Produtet Tsurde In 
ein^ 0±en bei llO^C ^etrocknet und In einem JSr^-Strom 
bex 420% aeBt Stunden lang aKtiviert. Es wurde dann 
T,iri ederma itait einer wassrigen Losung^ impragniert , die 
5,16 g (Pellursaure enthielt, und schlieJBlieh nocslimale 
"bei 110% getrocknet^ ' 

Folg-exide Srgebnisse warden erhalten, als man tiTi)er 
den Hatalysator bei einer Temperat^^^o^ 4Q0°Q, einem.. 
Drack van 1,2 Atmospiiaren absolat und b ei einer Kon - 
taktzeit von 1 bekunde ein gasformi^ves &emisch aus 
5 Vol.-^/b Bropylen, 55 Vol*-fo Luft una 40 Vol,-^^ atick- 
stoff leitete. 



Umwandlung des Propyl ens 82 fo 

beleklivitat fur Aorylsaure . 55,6 ?o 

Selektivitat fiir iiorolein 1/8^ 
belekl;lvitai; ±ur Essigsaure 9 ,0 % 

cjelektlvitat ±1ir CO^ + GO • 55,6 



Bei spiel 15 1 

Bin gagfbriniges (jemisch aus 8,4 ?ol.-% Propyl en, 
7,6 Yo±.-^/:> Lul^t und 24 Vol.-^o Wasserdaiapf wurde liber 
einen Kat;.lysator gelei1;et, vie er genau in Bei spiel 4 
Deschrieben ist. 
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Bei einer Temperatur vor. AU^^C, einern Druck von 
1,2 Atmospharsn abaolut und bei einer Kontaktsieit von 
1,5 aekiincten wurden folgfende Ergrebttisee ea^halten: 

91,8% ■ 

65 A 
4,5 % . 
8*0 

22,5 % . 

Beisplel 16: 

Es wurdert 305 g ein^s ProcLuktes auf der Basis von ^ 
Molybda.n und Variaaium, dae auf die in Bei spiel 1 (a}eil 
b) beschi^iebene iv^ise hergeetellt und aktiviert- t^/or- 
den war, mit 147,5 g Ifickeltellurid. gemij?c"tit* Mit die-. 
■ sem Cremlsch wmrde dann ein KatalA^satcr in Form von &:ea- 
nulaten einer Grofle zwischen 1,7 and 2,8 mm herge - 
stellt* 

Mit 222 com dieses &ranulats wdrde ein rohr- 
formiger Stahlreaktor gefUllt, der einer Innendurch- - 
messer von 20 mia hatte und in ein Heizbad aug einer 
Salzschmelze eingetaucht war. Dieser Reaktor vrurde mit 
146 BoMialliter/Stunde eines gasformigen Gemigchs aus 
5 Vol.-^ Propyl en, 55 ^o\.^o Luft und 40 Vol.-^ Wasser- 
dampf besehickt. Die Innentemperatur des Reaktors wur^ 
de auf 373^0 gehalten. Dabei warden folgende Ergebniss^ 
erhaiten: 



timwandiung des Propyl ens 
S el ek ti vi tat fur Ad ry 1 saur e 
Selektivitatriur Acrolein 
Selektivitaf^fur Esjsigsaure 
Selektivitat fiir 00^ und GO 
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SQlek-telvittt fur Ao3?ylaaarB 664ft# 

aeLektimtat fiir 4g3?q1^|i . , .6 ,2 J^ 

Seleictiylttt* ftlr Esatgig^are 8,5 9^ 

Bel^kti^itat fur QQ^ 18|S 9^ 



Beispiel lit * * - 

Mit einem JCatalysator , der naek dem ±|i J^ispiei 7 
besGhriebeneri Verf^nren hei-gesteilt, J ado oh mXner- 
^emperatar von 420^0 aktivlert wardeia i^ap, --wrda '^tii * 
lest auf Lebenadaaer durchgafiite't , bei 4^® 
SGMokiing aus 5 Vq1i.-# FifOBj^Lap, 55 Yolf^ taf^ 4^Jid 
40?ol.^ Stickstpff b^i einar !B^p ©rater 350^0, 
einein . Druek von 1 j g '4tfliQapim^e23- ' absQlut unci fo#i ai^i^r ' 
KQiitakti^eit von 5 j^ekimden eingeaat^t wards t " 

I)ie Varsiiehsteatoik wai? - di^ glelolae me hIb ill • 
Beispiel 1 besehri eben v/ard^, Wahrend .des Versuahs yvLT^ 
de ein hoher Prozentaatz Luf t verwendet , urn im liau-f 
der Zeit die mogliohe Eraoheinung der Ee^Q3cydatlQin des 
Katalyaators mit dem "si oh darau.3 ergeb^iiAen f e:pitjst 
Leistung gegentiber der Anf ajigsl j^i s t ixiig 25a v^r^tprkant 
Jit e in der f olgendeii ^Cabelle aufgefutotqn .ErgetoM^ . 
^ex^fen aadocii, me die Aktivitat ders Eatalyqatora im - 
&i1;al3lau±^konstant blieb 
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lai?.f in 


Imig das i 






tat ±xi fo 


tVLT ' ! 




^ ■■. ! 




iein 


Esaig- 


OOg + O'O 


- 


92,7 i 




6,3 ' ; 


4,4 


^ - 33,1- '1 


4,5 ■ 


93., 5 ■ ■ 


55,9 


6,2 


4^9 


33^,0 ■■ : 

i 


fit 


.■93, '7 ' 


56,8 






32,1- i 


8 


■ 94,5 


56,6 


5.7 

- 




32.,4- ^ 


1.8,5 


93,6 


57,8 


'6,4 ; 4, 5- 


' 31,4 ' 


19 


93 ,6 


57,9 


; 5.8 


4,4 


52,0 


22 


'93,6 


57,4 


•5,2 


4,8 


3^.6 : 


23,5 ^ 


■ 93,4 


58,6 


5,8 


5*1 


30,6 7 ' 


30 


88,9 


56,2 


8,6 


4,H 


" 50 ,3" ■ 


30,5 


B9 , 9 


56,7 


7,7 


■■5,0 ; 


30,6 


34, S 


93., 6 " 


57,2 


6,r' 


5,1 


31,6 • 


36,5 


' 89,3 


56,8 


7,3 


5,1 \ 


- 30,7 ' : 


38 


90,7 


58,7 


6,6 i 5,2 • i 


29,4 : 


42,5 


90,7 


57,2 


€3 


."^-^ ' : 


-a, 2 j 


44 v5 


.90,9 


5fo,l 


^4 ; 


■ 5,2 1 


; 32,6 1 


50,5 




54,2 


.11,8 ^ 4,6 i 
7.7 1 4,9.; i 


29,5 j 


52 


■ 90,3 


56, b 


■30,6 ; 


53 


i 90, f 


57,6 


■ 7,0 1 

1 


4,9 - 


30,4 1 
1 



Beisplel 18s 

i)s TwurGlen 35 tO g iMnmonimiparamolybdat in Sfasser 
T6st* Dieaer Losun^' w^ctep daxxn s 4nunonliuimieta 
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vanadat zn^eso'tzt und das tfemlscli solaii^.e ertiitzt, bis 
eine LosiinjC erhalten wrcLe, die dami mit iV^SBer auf ein 
Volu-iscii voii ^8 eciu au±'.c;efilllt^JU.rde. 

j5iit dieser Losun^ wuruen drmn 69, 7 g niliirOBpharQ-' 

idisciie ixief^elerae impmgni ert . Das auf diese Weise ev- 

haltene Pi^oduict i^arde in einem Ol'en bei 110 0 A'et;roGk- 

o 

net, ill eineiu bt iciest of fstrom acfeit Btunaen bei 450 C 
alctivier"t» i^aederum mit eii-ei' ^-jassrigen Losung imprag- 
niert, die 22,9 g l^ellurgsgure entideXt und sohlieiSlich 
■wieaaruEi bni llO^G getrQcknet . 

.ils man liber diesen Katalyaator ein ,gas±ormi^-es 
GeiTiiscli ous b Vol. -y-a Prop^rlen, 55 vol Luft und 40 
Vol.-Vtj Wasfc^eraampl* bel einer Teiuperatur Ton 3^0*^0, 
eineiH .Drack von 1, 2 Atflioepbaren absolut und einer iiontakt 
zeit von 2 tiekunden leitete, wurden fol%::ende Ex^gebnlsse 
ernaltem 



Tiinwuialung^ ctes Iropvlens- 
beleJ^tivitat fur Acrylsaure 
tSelcktivi i.at fiir ACj-olein 
deleAtivi-tat fur EsuitiSilure 
Sel_i;tivit^t fiir OOo -f CO 



69 , B ^ 
4,1 



3,5 fo 
22, & fo 



0 0 9825/2097 



19624 31 



2 4 - 



patentarx3piij.ohe: 

/l.j Verfahren zur Herstellun^a; angesattig-ter all- 
piiati*&e^er Gar'bcnsaui'ven, aaaurch i,eicennzielcliiiet , daO . ' 
man alpha--beta--im^.;esatti^^'te Ulefiiie and molekulareii 
dauerstoff in dev Dampfpiiase bei Tempemturen jzxjisehen 
300 and 500^0, vorzugsweise ziwischen 350 unci ii. . 

Gegenwart eines Katalysators umsetzt, der aur5 i^iolvbdan, 
Tanadiuifl, Tellur und SauerstofT und g*egebenenfalls aus 
anderen Elernenten besteht, die i£iit Teller Le^riemtlgen 
Oder Telluride zu. bilaen vermogen, ^/jouei minaestens 
eine Verbinaung aas Sauer&toff , holybdan, und/oaer Va- ' 
nadiuin- und/o<Jer 'iellur in eineni unter aem iVIr^xiifiiiin liegen- 
den Oxydatioiiszustand -vorlieat, 

2. Yerfahren nacJa Anspruch 1, asdurcn gekenn- 
zeichnet, da(3 man einen Kai>alysatoi' vervjerid;et , bei dt rn 
das Vanadium und das holybdan in f'orm yon Ainmoniujii - 
salzen in Abwesenlieit von Sauerstoi^f auf 350^ bis 550^0 
erhitzt -warden. 

3. Verfatiren nach einem der vorsliehenden An- 
spruche, dadurct: feekennzeichnet, da»i ix^an einen Kataly- 
sator verxi?endet, dessen AtoniverMl-tnis von yanadium 

zu kolybdan zwischen 2:1 und 0,01;? : 1$ voa?zutJrBveise zm^ 
schen 1:1 und 0,1 : 1 liegt* 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden An- 
spriiohe, dadurch gekennzeichnet, dald man einen Kataly- 
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satoT verwendet, aessen iitomverhaltnis Yon Tellur 
z\x Molybdan aT^ischen 2:1 und 0,02 i 1, vor^agsweise 
zwischen 1:1 und 0,1 : 1 llegt. 

5. Verfalaren nach einem der irorstehenden im- 
spiilche, daaureh. ^'efcennzeicJinet ^ aaB man einen Kataly- 
sator ver^^^endet, der dadurch her^^:estellt wirr.de, dai3 
man metallisches 'Tellar oaer' eine seiner Verbindur^en . 
einsm irroaalit z;ii8at:^t, das durch "Mschen -von vjassri- 
^:en L6s'uiv:en von AtfiiiiQniiaiiiparaiTiolybdfit una ii'ianoniuuii. - 
Hietavanauat , anscblleiienaeia Trocknen und '^rhXtzexi aut 
550 bis 550^0 in Ab-w^senbaxt von Sauerstorf erhalten 
wurde. 

o. Veriahren nacii Anspruch 5, dadurcia e^ekenn-" 
zeichnet, dab man als Uellurverbindung Metalltellarid 
verwendet^ 

7. V'erfahren nacli Anspruch. ^3, aadurci:! gekenn- 
zeichneb, dad man als Tellurverbindung: Tellurdioxid 
verwendet, 

8* Verfahren nacii. elnem der iLns^pmche 1 bia 4, 
a-xtlurGh ge^ennzelchnet, dafl man elnen iCatalysator ver- 
Trrjiidetj uer dadurcn herg^eatellt . wurde, «iai3 man elne 
>;aa-.rlae Lciaun^ von jimfaoniumiparamolybdat , Amtnoniim- 
uetayanadat und Tellursaure zur Troekne eindainpf-fc 
uni das so arhal tene Produkt in AbweBentieit von oauer- 
-wtoff auf 350 und 550^G erhitizt. 

9, Yerfahren naoh etnem der vorstehenden iUi - 
spiHiohe, dadurch ^elcenni2;eicbnet, daid man elnen Kata- 
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lysaror auf eineLu Tr^ger verTA?endet . • 

.10.. Yerfahren mch. einem der :vGrstQhena=;,n Ar- 
spruche,. aaciarcti £;ekennzeiciijae*b, daii die unKavSattife;- 
teii alpna-beta-Olefine xxnd cier molekulare bauerptotr 
bei iimiencLun*^ von Kontaictzeiten zwiseMen 0,w^ iiud 
25 ^ekunden, vorzagswelse zx-risciien 0,^? una 10 W;lcun - 
dan mages atzt ^//erclen* 

11. Vsrrai'ireii naeh eirieia cier vorsteiienden iin- 
spz^Icfaej daaurch v^'ekeivazeichnet, ciaB man e±n Molver- 
haltnis von Sauerstofl zim unA^,esettl/^:ten alcha-beta- 
Olefin zwiscben 0, 5:1 und . 5.:l» vorzugsv/eise zwiGchrm 
1:1 und 5;1 verwendet* 

12. Veriahren nach elneni der vorstehenden An- 
spraciri-, dadarcli g*ekennzeichnet , daii_man als alpha— 
beta-ungesatti^^^tes Olefin tropylen verwendet. 

13* r Yerfakren nacli elneui der vorstehenden An— 
sprllche, dadurch geitennzeicianet , dai3 es in Gregeimart 
eines oaer mehrerer VerdUnnan^-CRinittel durch^-efuhrt 
wlrd* 

14. . Verfaiiren hach AnBpruGh i3i dadiirch ge- 
kennzeichnet , daB man als Verdunnun^-«mi t tel Stick- 
s [i o f r V e rw end e fc . 
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15. Verfaiireia naeli Aixspruen 15* daduTeli ge- 
kennseiciinet, dafi man als VerdUnnur3Ls^^i"t*el T-Jasser 
daaipf ver\^eiide"b. 




Recht sanwal t 
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